1 



@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKEN AMT 



® UTTemegungsscnriTi 
<m DE 19932 060 A1 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



199 32 060.8 
12. 7. 1999 
18. 1.2001 



int. CI. 7 : 

C 07 C 6/00 

C 07 C 7/12 

//(B01J 23/44, ^ 
101:32)(B01J 23/36, 
101:32) O 

<o 
o 

CM 
CO 

O) 



(71) Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 

® Vertreter: 

Patent- und Rechtsanwalte Bardehle, Pagenberg, 
Dost, Altenburg, Geissler, Isenbruck, 68165 
Mannheim 



(72) 



Erfinder: 

Schwab, Peter, Dr., 67098 Bad Durkheim, DE; 
Schulz, Michael, Dr., 67067 Ludwigshafen, DE; 
Schulz, Ralf, Dr., 67346 Speyer, DE; Huber, Sylvia, 
Dr., 68199 Mannheim, DE 



03 

m 

CD 

r- 
m 

O 



o 
<o 
o 

CM 
CO 

o 



C 4 -Re 



C 4 =/C 4 - 



c 4 =/c 4 

1 



Die folgonden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Verfahren zur Herstellung von C 5 -/C 6 -Olefinen 
(57) Das Verfahren zur Herstellung Von C 5 -/C 6 -Oiefinen 

aus einem olefinischen C 4 -Kohlenwasserstoffe enthal- 

tenden Ausgangsstrom ist dadurch gekennzeichnet, daft 

a) in Gegenwart eines Metathesekatalysators, der minde- 
stens eine Verbindung eines Metalls der Vl.b, Vll.b oder 
VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente 
enthalt, eine Metathesereaktion durchgefuhrt wird r im 
Rahmen derer im Ausgangsstrom enthaltenes 1-Buten, 
2-Buten und Isobuten zu einem Gemisch aus C 2 -C 6 -Oie- 
finen und Butanen umgesetzt werden, 

b) der so erhaltene Austragsstrom zunachst destillativ ge- 
trennt wird in eine aus C 2 -C 4 -Oiefinen und Butanen 
oder aus C 2 -C 3 -Oiefinen bestehende Leichtsiederfrakti- 
on A, die ausgeschleust wird, sowie in eine aus C 4 -C 6 
-Oiefinen und Butanen bestehende Schwersiederfraktion, 

c) die aus b) erhaltene Schwersiederfraktion anschlie- 
fcend destillativ in eine aus Butenen und Butanen beste- 
hende Leichtsiederfraktion B, eine aus Penten und Me- 

f thylbuten bestehende Mittelsiederf raktion C und in eine 
aus Hexen und Methylpenten bestehende Schwersieder- 
fraktion D getrennt wird, 

d) wobei die Fraktionen B und/oder C komplett oder teil- 
weise in den Verfahrensschritt a) zuruckgefuhrt werden 
und die Fraktion D als Produkt ausgeschleust wird. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein . Verfahren zur Umwandlung von olefinischen C 4 -Kohlenwasserstoffen, bei- 
spielsweise aus Steamcrackern oder FCC-Crackern, in Pentene und Hexene mittels Metathesereaktion. AIs gewunschtes 
5 Verfahrens-Koppeiprodukt wird Propen erhalten. 

Die Olefinmetathese (Disproportionierung) beschreibt in ihrer einfachsten Form die reversible, metallkatalysierte 
Umalkylidenierung von Olefinen durch Bruch oder Neufonnierung von C=C-Doppelbindungen gemaB nachfolgender 
Gleichung: 




Im speziellen Fall der Metathese von acyclischen Olefinen unterscheidet man zwischen Selbstmetathese, bei der ein 
Olefin in ein Gemisch zweier Olefine unterschiedlicher molarer Masse ubergeht (beispielsweise: Propen — ► Ethen + 2- 
Buten), und Kreuz- oder Co-Metathese, die eine Reaktion zweier unterschiedlicher Olefine beschreibt (Propen + 1-Buten 
— > Ethen + 2-Penten). 1st einer der Reaktionspartner Ethen, so spricht man im allgemeinen von einer Ethenolyse. 
20 Als Metathesekatalysatoren eignen sich prinzipiell homogene und heterogene Ubergangsmetall- Verbindungen, insbe- 
sondere die der VI. bis VIH-Nebengruppe des Periodensystems der Elemente sowie homogene und heterogene Kataly- 
satorsysteme, in denen diese Verbindungen enthalten sind. 

Unterschiedliche Metathese- Verfahren, die von C 4 -Stromen ausgehen, sind beschrieben. 

US 5,057,638 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1-Hexen, umfassend die Verfahrensschritte: 

25 

a) Metathese von 1-Buten zu einer Mischung aus 3-Hexen und Ethen, 

b) Abtrennen des 3-Hexens aus dem in Schritt a) gewonnenen Produktgemisch 

c) Umsetzung des 3-Hexens mit einem reaktiven Wasserstoff, vorzugsweise aus Wasser oder Carbonsaure stam- 
mend, enthaltenden Elektrophil unter sauren Bedingungen, welche die Addition der elektrophilen Komponenten 

30 und die C=C-Bindung erlauben (z. B. Hydratisierung), 

d) Cracken des Produkts aus Schritt c), z. B. durch Dehydratisierung, zur Herstellung eines Gemisches aus n-He- 
xenen, welches 1-Hexen in wirtschaftlich akzeptablen Mengen enthalt. 

US 69-821945 (05.05.1969) beschreibt die Umwandlung von kurzkettigen C 4 -C l2 -01efinen (vorzugsweise a-Ole- 
35 finen) in hohere Olefine durch Metathese. Das Verfahren 1st dadurch gekennzeichnet, daB das Ausgangsolefin mit einem 
Katalysator, welcher Aluminium, Moiybdan oder Rhenium und Silber oder Kupfer bei 100 bis 240°C enthalt, in Kontakt 
gebracht wird, wobei leichtersiedende Nebenprodukte, wie z. B. Ethen, in situ aus dem Gleichgewicht entfernt werden 
konnen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft. ferner ein kombiniertes Verfahren zur Herstellung von C 5 /C 6 -01efinen mit Propen 
40 als Neben ausbeute ausgehend von C 4 -Schnitten von Steam- oder FCC-Crackern. 

Steamcracker stellen die Hauptquelle fur petrochemische Basischemikalien, wie Ethen, Propen, CrOlefine und ho- 
here Kohlenwasserstoffe dar. Beim CrackprozeB ist es notwendig, groBe Energiemengen bei hohen Temperaturen in ei- 
ner Zeitspanne zu ubertragen, die einerseits zwar ausreicht, die Spaltung durchzufiihren, andererseits aber eine Weiterre- 
aktion der Spaltprodukte nicht zulaBt. Bei der Spaltung von Kohlenwasserstoffen wird die Ausbeute an Ethen und Pro- 
45 pen daher im wesentlichen durch die 

- Art der eingesetzten Kohlenwasserstoffe (Naphta, Ethan, LPG, Gasol, o. a.) 

- Spalttemperatur, 

- Verweilzeit 

50 - und die Parti aldru eke der jeweiligen Kohlenwasserstoffe 

bestimmt. 

Die hochste Ausbeute an Ethen und Propen wird bei Spalttemperaturen zwischen 800 und 850°C und Verweilzeiten 
von 0,2 bis 0,5 s erzielt. Hauptprodukt. ist in diesem Bereich slets Ethen, wobei das C 3 /C 2 -Austragsverhaltnis von ca. 0,5 
55 bis 0,7 durch Variation der Crack-Bedingungen in geringem AusmaB erhbht werden kann. Weltweit steigt der Bedarf an 
Propen rascher an als der von Ethen. Dies hat u. a. zur Folge, daB Verfahren zur Downstream- Verwertung der hoheren, 
beim CrackprozeB gebildeten Kohlenwasserstoffe, wie z. B. C 4? in Hinblick auf die Optimierung der Propenausbeute 
stark an Bedeutung gewinnen. 

Im Rahmen von Arbeiten zur Verbesserung der Wertschopfung von Steamcracker-Nebenprodukten stellte sich die 
60 Aufgabe, ein flexibel steuerbares katalytisches Verfahren zur Gewinnung reiner C 5 -/C6-01efinstr6me aus kostengunstig 
verfugbaren olefinhaltigen C 4 -Kohlenwasserstofl : gemischen ohne Ethen-Zudosierung zu entwickeln. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von C5-/C 6 -Olefinen aus einem olefi- 
nischen C 4 -Kohlenwasserstoffe enthaltenden Ausgangsstrom, wobei 

65 a) in Gegenwart. eines Metathesekatalysalors der mindestens eine Verbindung eines Metalls der VPo, Vllb oder 

Vin. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente enthalt, eine Metathesereaktion durchgefuhrt wird, im Rah- 
men derer im Ausgangsstrom enthaltener 1-Bulen, 2-Buten und Isobuten zu einem Gemisch aus C 2 -C6-01ennen 
und Butanen umgesetzt. werden, 

o 



b) der so erhaltene Austragsstrom zunachst destiliativ getrennt wira in eine aus ^ 2 -^4-^eiiiien ullu ouuujcu uc&lo- 
hende Leichtsiederfraktion A, die ausgeschleust wird, sowie in eine aus CrQ-Olefinen und Butanen bestehende 
Schwersiederfraktion, 

c) die aus b) erhaltene Schwersiederfraktion anschlieBend destillativ in eine aus Butenen und Butanen bestehende 
Leichtsiederfraktion B, eine aus Penten und Methylbuten bestehende Mittelsiederfraktion C und in eine aus Hexen 5 
und Methylpenten bestehende Schwersiederfraktion D getrennt wird, 

d) wobei die Fraktionen B und/oder C komplett oder teilweise in den Verfahrensschritt a) zuruckgefuhrt werden 
und die Fraktion D als Produkt ausgeschleust. wird. 

Der Ausdruck "bestehend aus" schlieBl dabei nicht die Gegenwart kleinerer Mengen anderer Kohlenwasserstoffe aus. 10 
Dabei wird in einstufiger Reaktionsfuhrung gemaB nachfolgender Gleichung in einer Metathesereaktion eine aus Q- 
Olefinen, vorzugsweise n-Butenen, Isobuten und Butanen bestehende Fraktion an einem homogenen oder vorzugsweise 
heterogenen Metathesekatalysator zu einem Produktgemisch aus (inerten) Butanen, nicht umgesetztem 1-Buten, 2-Buten 
und gegebenenfalls Isobuten sowie den Metatheseprodukten Ethen, Propen, 2-Penten, gegebenenfalls 2-Methyl-2-Bu- 
ten, 3-Hexen und gegebenenfalls 2-Methyl-2-Penten urngesetzt: 1 5 
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1-Buten 2-Buten Isobuten Etften Propen 2-Penten 3-Hexen 20 

2-Methyi-2-buten 2-Methy1-2-penten 



1-Buten 2-Buten Propen 2-Penten 

2. Selbstmetathese von 1-Buten 

[Kat.L 
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Die Menge an den verzweigten C 5 - und C 6 -Kohlenwasserstoffen im Metatheseaustrag ist abhangig vom Isobuten-Ge- 
halt im C 4 -Feed und wird vorzugsweise mdglichst gering (< 3%) gehaiten. 

Urn das erfindungsgemaBe Verfahren in mehreren Variationen naher zu erlautern, wird die obige Gleichgewichtsreak- 30 
tion (ohne Berucksichtigung von Isobuten) in drei wichtige Einzelreaktionen unterteilt: 

1. Kreuzmetathese von 1-Buten mit 2-Buten 

[Kat.L ^ 35 
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1-Buten 

3. Ethenolyse von 2-Buten 

[Kat.] 50 



55 



In Abhangigkeit vom jeweiligen Bedarf an den Zielprodukten Propen, 2-Penten und 3-Hexen (dieBezeichnung 2-Pen- 
ten beinhaltet unter anderem eventuell gebildete Isomere, wie cis/Lrans oder 2-Methyl-2-Buten, entsprechendes gilt fur 3- 
Hexen) kann die auBere Massenbilanz des Verfahrens gezielt durch Verschiebung des Gleichgewichls durch Ruckfuh- 
rung bestimmter Teilstrome beeinfluBt werden. So wird beispielsweise die 3-Hexenausbeute erhoht, wenn durch Riick- 
fiihrung von 2-Penten in den Metatheseschritt die Kreuzmetathese von 1-Buten mit 2-Buten unterdruckt wird, sodaB hier 
kein oder moglichst wenig 1-Buten verbraucht wird. Bei der dann bevorzugt ablaufenden Selbstmetathese von 1-Buten 60 
3-Hexen wird zusatzlich Ethen gebildet, welches in einer Folgereaktion mit 2-Buten zum Wertprodukt Propen rea- 



giert. 

Olefingemische, die 1-Buten, 2-Buten und Isobuten enthalten, werden u. a. bei diversen Crackprozessen wie Steam- 
cracking oder FCC-Cracking als C 4 -Fraktion erhalten. Alternativ konnen Butengemische, wie sie bei der Dehydrierung 
von Butanen oder durch Dimerisierung von Ethen anfallen, eingesetzt werden. In der CVFraktion enthaltene Butane ver- 65 
halten sich inert. Diene, Alkine oder Enine werden vor dem erfindungsgemaBen Metatheseschritt mil gangigen Metho- 
den wie Extraktion oder Selektivhydrierung entfernt. 

Der Butengehalt der im Verfahren eingesetzten C 4 -Fraktion betragt 1 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 90 Gew.- 
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%. Der Butengehalt bezieht sich dabei auf 1-Buten, 2-Buten und Isobuten. 

Vorzugsweise wird eine C 4 -Fraktion eingesetzt, wie sie beim Steam- oder FCC-Cracken oder bei der Dehydrierung 
von Butan anfailt. . 
Dabei kann als C 4 -Fraktion Raffinat I oder H eingesetzt werden, wobei der C 4 -Strom vor der Metathese-Reaktion 
5 durch entsprechende Behandlung an Adsorber-Schutzbetten, bevorzugt an hochoberflachigen Aluminiumoxiden oder 
Moisieben von storenden Verunreinigungen befreit wird. 

Die erhaltene Leichtsiederfraktion A, insbesondere die C 2 /3-Fraktion, kann direkt als solche weiterverarbeitet werden, 
der Aufarbeitungssequenz eines Steam- oder FCC-Crackers zugefiihrt werden, urn reines Ethen und Propen zu gewin- 
" nen, oder ganz oder teilweise in den Metatheseschritt zuruckgefuhrt werden, urn die Ausbeute an Penten/Hexen zu erho- 
10 hen- oder separat zur Gewinnung von Ethen und Propen als Reinkomponente verwendet werden (insbesondere als CV- 
Fraktion). .._,•*»••• 
Die Metathesereaktion wird dabei vorzugsweise in Gegenwart von heterogenen, nicht oder nur genngfugig lsomen- 
sierungsaktiven Metathesekatalysatoren durchgefuhrt, die aus der Klasse der auf anorganischen Tragern aufgebrachten 
Ubergangsmetallverbindungen von Metailen der VLb, VE.b oder VLI.-Gruppe des Periodensys terns der Elemente aus- 

15. gewahlt sind. . . 

Bevorzugt wird als Metathesekatalysator Rheniumoxid auf einem Trager, vorzugsweise auf Y-Alumimumoxid oder 

auf Al90 3 /B 2 03/Si02-Mischtragern eingesetzt. . 

Insbesondere wird als Katalysator Re 2 0 7 /r A1 2 0 3 mit einem Rheniumoxid-Gehalt von 1 bis 20%, vorzugsweise 3 bis 
1 5%, besonders bevorzugt 6 bis 12% (Gew.-%) eingesetzt. 

Die Metathese wird bei Fliissigfahrweise vorzugsweise bei einer Temperatur von 0 bis 150 C, besonders bevorzugt 20 
bis 80°C sowie einem Druck von 2 bis 200 bar, besonders bevorzugt 5 bis 30 bar, durchgefuhrt. 

Wenn die Metathese in der Gasphase durchgefuhrt wird, betragt die Temperatur vorzugsweise 20 bis 300°C, besonders 
bevorzugt 50 bis 200°C. Der Druck betragt in diesem Fall vorzugsweise 1 bis 20 bar, besonders bevorzugt 1 bis 5 bar. 

Im Rahmen von Arbeiten zur Verbesserung der Wert schopfung von Steamcracker-Nebenprodukten stellte sich zudem 
die Aufgabe, eine flexibel steuerbare Verfahrenssequenz zur Verwertung von C 4 -Schnitt zu entwickeln. Ziel war es, C 4 - 
Olefine mit hoher Wertschopfung in hoherpreisige Olefinfraktionen umzuwandeln. Als Einsatzstoff steht Roh-C 4 -Schnitt 
aus Steamcrackern oder FCC-Crackern zur Verfugung. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB geiost durch ein Verfahren zur Herstellung von C 5 /C 6 -01efinen und Propen aus 
Steamcracker- oder Raffinerie-C 4 -Str6men, umfassend die Teilschritte 

(1) Abtrennung von Butadien und acetylenischen Verbindungen durch gegebenenfalls Extraktion von Butadien mit 
einem Butadien-selektiven Losungsmittel und nachfolgend /oder Selektivhydrierung von in Roh-C 4 -Schnitt enthal- 
tenen Butadienen und acetylenischen Verunreinigungen urn einen Reaktionsaustrag zu erhalten, der n-Butene und 
Isobuten und im wesentlichen keine Butadiene und acetylenischen Verbindungen enthalt, 

(2) Abtrennung von Isobuten durch Umsetzung des in der vorstehenden Stufe erhaltenen Reaktionsaustrags mit ei- 
nem Alkohol in Gegenwart eines sauren Katalysators zu einem Ether, Abtrennung des Ethers und des Alkohols, die 
gleichzeitig oder nach der Veretherung erfolgen kann, urn einen Reaktionsaustrag zu erhalten, der n-Butene und ge- 
gebenenfalls Oxygenat- Verunreinigungen enthalt, wobei gebildeter Ether ausgetragen oder zur Reingewinnung von 
Isobuten ruckgespalten werden kann und dem Veretherungsschritt ein Destillationsschritt zur Abtrennung von Iso- 
buten nachfolgen kann, wobei gegebenenfalls auch eingeschleuste C 3 -, i-C 4 - sowie C 5 -Kohlenwasserstoffe destilla- 
tiv im Rahmen der Aufarbeitung des Ethers abgetrennt werden konnen, oder Oligomerisierung oder Polymensation 
von Isobuten aus dem in der vorstehenden Stufe erhaltenen Reaktionsaustrag in Gegenwart eines sauren Katalysa- 
tors, dessen Saurestarke zur selektiven Abtrennung von Isobuten als Oligo- oder Polyisobuten geeignet ist, urn ei- 
nen Strom zu erhalten, der 0 bis 15% Rest-Isobuten aufweist, 

4 5 (3) Abtrennen der Oxygenat- Verunreinigungen des Austrags der vorstehenden Schritte an entsprechend ausge- 

wahlten Adsorbermaterialien, 

(4) Metathesereaktion des so erhaltenen Raffinat II-Stromes wie beschrieben. 

Vorzugsweise wird der Teilschritt Selektivhydrierung von in Roh-C 4 -Schnitt enthaltenen Butadien und acetylenischen 
50 Verunreinigungen zweistufig durchgefuhrt durch Inkontaktbringen des Roh-Q-Schnittes in flussiger Phase mit einem 
Katalysator der mindeslens ein Metall, ausgewahlt aus der Gruppe Nickel, Palladium und Platin, auf einem Trager ent- 
halt vorzugsweise Palladium auf Aluminiumoxid, bei einer Temperatur von 20 bis 200°C, einem Druck von 1 bis 50 bar, 
einer Volumengeschwindigkeit von 0,5 bis 30 m 3 Frischfeed pro m 3 Katalysator pro Stunde und einem Verhaltnis von 
Recycle zu Zustrom von 0 bis 30 mit einem Mol verhaltnis von Wasserstoff zu Diolefinen von 0,5 bis 50, urn einen Re- 
55 aktionsaustrag zu erhalten, in welchem neben Isobuten die n-Butene 1-Buten und 2-Buten in einem Molverhaltms von 
2 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise von 2 : 1 bis 1 : 2, vorliegen und im wesentlichen keine Diolefine und acetylenischen Ver- 
bindungen enthalten sind. 

Vorzugsweise wird der Teilschritt Butadien-Extrakt.ion aus Roh-C 4 -Schnitt mit einem Butadien-selektiven Losungs- 
mittel durchgefuhrt, ausgewahlt aus der Klasse polar-aprotischer Losungsmittel, wie Aceton, Furfural, Acetonitnl, Di- 
60 methylacetamid, Dimethylfonnamid und N-Methylpyrrolidon, urn einen Reaktionsaustrag zu erhalten, in welchem die 
n-Butene 1-Buten und 2-Buten in einem Molverhaltnis 2 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise von 2 : 1 bis 1 : 2, vorliegen. 

Vorzugsweise wird der Teilschritt. Isobuten- Veretherung in einer dreistufigen Reaktorkaskade mit Methanol oder Iso- 
butanol vorzugsweise Isobutanol in Gegenwart eines sauren Ionentauschers durchgefuhrt, in der geflutete Festbettkata- 
lysatoren von oben nach unten durchstromt werden, wobei die Reaktor-Eingangstemperatur 0 bis 60°C, vorzugweise 10 
65 bis 50°C die Ausgangstemperatur 25 bis 85°C, vorzugsweise 35 bis 75°C, der Druck 2 bis 50 bar, vorzugsweise 3 bis 
20 bar und das Verhaltnis von Isobutanol zu Isobuten 0,8 bis 2,0, vorzugsweise 1,0 bis 1,5 betragt sowie der Gesamtum- 
satz dem Gleichgewichtsunisatz entsprichl. 

Vorzugsweise wird der Teilschritt Tsobuten-Abtrennung durch Oligomerisierung oder Polymerisation von Isobuten 
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ausgehend von dem nach den vorstehend beschriebenen Stufen Butadien-iixtraktion und/oder seleKUvnyanerung ernai- 
lenen Reaktionsaustrag in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt, der ausgewahlt ist aus der Klasse homogener und 
heterogener Broensled-Sauren, bevorzugt aus heterogenen Kontakten, die ein Oxid eines Metalls der VLb Nebengruppe 
des Periodensystems der Elemente auch bei einem sauren anorganischen Trager enthaiten, besonders bevorzugt 
WO3T1O2, um so einen Strom zu erzeugen, der weniger als 15% Isobuten-Restgehalt aufweist. 5 

Selektivhydrierung von Roh-C 4 -Schnitl 

Alkine, Alkinene und Alkadiene sind aufgrund ihrer Neigung zur Polymerisation oder ihrer ausgepragten Neigung zur 
Komplexbildung an Ubergangsmetallen in vielen technischen Synthesen unerwunschle Stoffe. Sie beeintrachtigen die 10 
bei diesen Reaktionen verwendeten Katalysaloren zum Teil sehr stark. 

Der C 4 -Strom eines Steamcrackers enthalt einen hohen Anteil mehrfach ungesattigter Verbindungen wie 1,3-Buta- 
dien, 1-Butin (Ethylacetylen) und Butenin (Vinylacetylen). Je nach vorhandener Downstream- Verarbeitung werden die 
mehrfach ungesattigten Verbindungen entweder extrahiert (Butadien-Extraktion) oder selektiv hydriert. Im erstgenann- 
ten Fall betragt der Restgehalt mehrfach ungesattigter Verbindungen typischerweise 0,05 bis 0,3 Gew.-%, im letztge- 15 
nannten Fall typischerweise 0,1 bis 4,0 Gew.-%. Da die Restmengen an mehrfach ungesattigten Verbindungen ebenfalls 
bei der Weiterverarbeitung storen, ist eine weitere Anreicherung durch Selektivhydrierung auf Werte < 10 ppm erforder- 
lich. Um einen moglichst hohen Wertprodukt anteil an Butenen zu erhalten, ist die Uberhydrierung zu Butanen so gering 
wie moglich zu halten. 

Geeignete Hydrierungskatalysatoren sind beschrieben: 20 

J.R Boitiaux, J. Cosyns, M. Derrien and G. Leger, Hydrocarbon Processing, March 1985, p.51-59 

Beschreibung bimetallischer Katalysaloren fur Selektivhydrierungen von G 2 -, C 3 -, C 4 -, C 5 - und C 5 +-Kohlenwasser- 
sioffstromen. Besonders bimetallische Katalysatoren aus Gp.VIII und Gp.IB-Metallen zeigen im Vergleich zu reinen Pd- 25 
Tragerkatalysatoren Verbesserungen in der Selektivitat 

DE-A-20 59 978 

Selektive Hydrierung von ungesattigten Kohlenwasserstoffen in flussiger Phase an einem Pd/Tonerde-Katalysator. 30 
Der Katalysator ist dadurch gekennzeichnet, da8 der Tonerde-Trager mit BET 120 m 2 /g zunachst einer Wasserdampf- 
Behandlung bei 110-300°C unterzogen wird und anschlieBend bei 500-1 200°C calziniert wird: Zuletzt wird die Pd-Ver- 
bindung aufgebracht und bei 30O-6O0°C calziniert. 

EP-A-0 564 328 und EP-A-0 564 329 35 

Katalysator, welcher u. a. aus Pd und In oder Ga auf Trager besteht. Die Katalysatorkombi nation ermoglicht einen 
Einsatz ohne CO-Zusatz bei hoher Aktivitat und Selektivitat. 

EP-A-0 089 252 40 

Pd, Au-Tragerkatalysatoren. 

Die Katalysatorherstellung umfaBt folgende Schritte: 

- Trankung eines mineralischen Tragers mit einer Pd-Verbindung Calzinierung unter 02-haltigem Gas 45 

- Behandlung mit einem Reduktionsmittel 

- Trankung mit einer halogenierten Au- Verbindung 

- Behandlung mit einem Reduktionsmittel 

- Auswaschen des Halogens durch basische Verbindung 

- Calzinierung unter 0 2 -haltigem Gas. 50 



US 5,475,173 

Katalysator bestehend aus Pd und Ag und Alkalifluorid auf anorganischem Trager. 55 
Vorteile des Katalysators: Durch KF-Zusatz erhohter Butadien-Umsatz und bessere Selektivitat zu Butenen (d. h. ge- 
ringere Uberhydrierung zu n-Butan). 



EP-A-0 653 243 
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Katalysator zeichnet sich dadurch aus, daB sich die Aktivkomponente uberwiegend in den Meso- und Makroporen be- 
findet. Der Katalysator zeichnet sich weiterhin durch ein groBes Porenvolumen und niedriges Rtittelgewicht aus. So be- 
sitzt der Katalysator aus Beispiel 1 ein Ruttelgewicht von 383 g/I und ein Porenvolumen von 1,17 ml/g. 

EP-A-0 21 1 381 65 

Katalvsator aus Gp. VIU-Metall (vorzugsweise Pi.) und niindestens ein Metall aus Pb ? Sn oder Zn auf anorganischem 
Trager. Der bevorzugie Katalysator bestehl aus Pt/Zn A1 2 0 4 . Durch die genannten Promotoren Pb ? Sn und Zn wird die Se- 
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lektivitat des Pt-Kontaktes verbessert. 



EP-A-0 722 776 

5 Katalysator aus Pd und mindeslens einem Alkalifluorid und optional Ag auf anorganischen Trager (A1 2 0 3 , Ti0 2 und/ 
oder Zr0 2 ). Die Katalysatorkombination ermoglicht eine Selektivhydrierung in Gegenwart. von Schwefel- Verbindungen. 

EP-A-0 576 828 

10 Katalysator auf Basis von Edelinetall und/oder Edelmetaloxid auf A1 2 0 3 - Trager mit definiertem Rontgenbeugungs- 
muster. Der Trager besteht dabei aus n-Al 2 0 3 und/oder y- A1 2 0 3 . Der Katalysator besitzt aufgrund des speziellen Tragers 
eine hohe An fangsselekti vital und kann daher sofort zur selektiven Hydrierung ungesattigter Verbindungen eingesetzt. 
werden. 

l5 JP 01110594 

Pd-Tragerkatalysator 

Zusatzlich wird ein weiterer Elektronendonor eingesetzt. Dieser besteht entweder aus einem auf dem Katalysator ab- 
20 geschiedenem Metall, wie beispielsweise Na, K, Ag, Cu, Ga, In, Cr, Mo oder La, oder einem Zusatz zum Kohlenwasser- 
stoff-Einsatzstoff, wie beispielsweise Alkohol, Ether oder N-haltige Verbindungen. Durch die genannten MaBnahmen 
kann eine Herabsetzung der 1-Buten-Isomerisierung erreicht werden. 

DE-A-31 19 850 

25 

Katalysator aus einem Si0 2 - oder Al 2 O r Trager mit 10 bis 200 m 2 /g bzw. < 100 m 2 /g mit Pd und Ag als Aktivkom- 
ponente. Der Katalysator dient vornehmlich zur Hydrierung butadienarmer Kohlenwasserstoffstrome. 

EP-A-0 780 155 

30 

Katalysator aus Pd und einem Gp. IB-Metall auf einem Al 2 0 3 -Trager, wobei mindestens 80% des Pd und 80% des Gp. 
IB-Metalls in einer auBeren Schale zwischen rl ( = Radius des Pellets) und 0,8-^ aufgebracht sind. 

Alternativ: Extraktion von Butadien aus Roh-C 4 -Schnitt 

35 

Das bevorzugte Verfahren zur Butadien-Isolierung basiert auf dem physikalischen Prinzip der Extraktivdestillation. 
Durch Zusatz selektiver organischer Losungsmittel wird die Fliichtigkeit spezieller Komponenten eines Gemisches, in 
diesem Fall Butadien, erniedrigt. Diese bleiben daher mit dem Losungsmittel im Sumpf der Destillationskolonne, wah- 
rend die destillativ zuvor nicht abtrennbaren Begleitsubstanzen uber Kopf entfernt werden konnen. Als Losungsmittel 
40 fur die Extraktivdestillation kommen hauptsachlich Aceton, Furfural, Acetonitril, Dimethyiacetamid, Dimethylforma- 
mid (DMF) und N-Methylpyrrolidon (NMP) zur Anwendung. Extraktivdestillationen eignen sich besonders fiir buta- 
dienreiche C 4 -Crackschnitte mit einem relativ hohen Anteil an Alkinen, u. a. Methyl-, Ethyl- und Vinylacetylen soWie 
Methylallen. 

Das vereinfachte Prinzip einer Losungsmittel-Extraktion aus Roh-Q-Schnitt kann wie folgt dargestellt werden: Der 
45 vollstandig verdampfte C 4 -Schnitt wird einer Extraktionskolonne am unteren Ende zugefuhrt. Das Losungsmittel (DMF, 
NMP) flieBt von oben dem Gasgemisch entgegen und beladt. sich auf dem Weg nach unten mit besserloslichem Butadien 
und geringen Mengen an Butenen. Am unteren Ende der Extraktionskolonne wird ein Teil des gewonnenen Rein-Buta- 
diens zugefuhrt, urn die Butene weitestgehend auszutreiben. Die Butene veriassen die Trennsaule am Kopf. In einer als 
Ausgaser bezeichneten weiteren Kolonne wird das Butadien durch Auskochen vom Losungsmittel befreit und anschlie- 
50 Bend reindestilliert. 

Ublicherweise wird der Reaktionsaustrag einer Butadien-Extraktivdestillation in die zweite Stufe einer Selektivhy- 
drierung eingespeist, um den Butadien-Restgehalt auf Werte von < 10 ppm zu reduzieren. 

Der nach Abtrennung von Butadien verbleibende C 4 -Strom wird als C 4 -Raffinat oder Raffinat I bezeichnet und enthait 
in der Hauptsache die Komponenten Isobuten, 1-Buten, 2-Butene sowie n- und Isobutene. 

55 

Abtrennung von Isobuten aus Raffinat I 

Bei der weiteren Auftrennung des Q-Stromes wird nachfolgend vorzugsweise Isobuten isoliert, da es sich durch seine 
Verzweigung und seine hohere Reaktivitat von den ubrigen C 4 - Komponenten unterscheidet. Neben der Moglichkeit ei- 

60 ner fonnselektiven Molsiebtrennung, mil. welcher Isobuten mit einer Reinheit von 99% gewonnen werden kann und an 
den Molsiebporen adsorbierte n-Butene und Butan mittels eines hohersiedenden Kohlenwasserstoffs wieder desorbiert 
werden konnen, geschieht dies in erster Linie destillativ unter Verwendung eines sog. Deisobutenizers, mit welchem Iso- 
buten gemeinsam mit 1-Buten und Isobuten tiber Kopf abgetrennt wird und 2-Butene sowie n-Butan incl. Restmengen an 
Iso- und 1-Buten im Sumpf verbleiben, oder extraktiv durch Umsetzung von Isobuten mit Alkoholen an sauren Ionen- 

65 austauschern. Hierzu werden vorzugsweise Methanol (-^ MTBE) oder Isobutanol (IBTBE) eingesetzt. 

Die Herstellung von MTBE aus Methanol und Isobuten erfolgt bei 30 bis 100°C und leichtem Uberdruck in der Fliis- 
sigphase an sauren Ionenaustauschern. Man arbeilet entweder in zwei Reaktoren oder in einem zweistufigen Schachtre- 
aktor, um einen nahezu vollstandigen Tsobuten-Umsatz (> 99%) zu erzielen. Die druckabhangige Azeotropbildung zwi- 
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schen Methanol und MTBii erlordert zur Keinaarsteiiung von mi tin eine menrsiuuge i^rucRuesuuauuu uuci wuu iwui 
neuerer Technologie durch Methanol-Adsorption an Adsorberharzen erreicht. Alle anderen Komponenten der Q-Frak- 
tion bleiben unverandert. Da geringe Anteile von Diolefinen und Acetylenen durch Polymerbildung eine Verkurzung der 
Lebensdauer des Ionenaustauschers bewirken konnen, werden vorzugsweise bifunktionelle PD-enthaltende Ionenaus- 
tauscher eingesetzt, bei denen in Gegenwart kleiner Mengen Wasserstoff nur Diolefine und Acetylene hydriert werden. 5 
Die Veretherung des Isobutens bleibt hiervon unbeeinfiuBt. 

MTBE dient in erster Linie zur Octanzahl-Erhohung von Fahrbenzin. MTBE und IBTBE konnen altemativ an sauren 
Oxiden in der Gasphase bei 150 bis 300°C zur Reingewinnung von Isobuten ruckgespalten werden. 

Eine weitere Moglichkeit zur Ablrennung von Isobuten aus Raffinat I besteht in der direkten Synthese von Oligo/Po- 
lyisobuten. An sauren homogenen und heterogen Katalysatoren, wie z. B. Wolframtrioxid auf Titandioxid, kann auf 10 
diese Weise bei Isobulen-Umsatzen bis 95% ein Auslragsstrom erhalten werden, der uber einen Restanteil an Isobuten 
von maximal 5% verfugt. 



Feedreinigung des Raffinat II-Stroms an Adsorbermaterialien 



Alternativ: Abtrennung von Butadien aus Roh-C 4 -Schnitt via Extraktion 
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Zur Verbesserung der Standzeit der eingesetzten Katalysatoren fur den nachfolgenden Metatheseschritt ist wie vorste- 
hend beschrieben, der Einsatz einer Feed-Reinigung (guard bed) zur Abtrennung von Katalysatorgiften, wie beispiels- 
weise Wasser, Oxygenates, Schwefel oder Schwefelverbindungen bzw. organischen Halogeniden erforderlich. 

Verfahren zur Adsorption und adsorptiven Reinigung sind beispielsweise beschrieben in W. Kast, Adsorption aus der 
Gasphase, VCH, Weinheim (1988). Der Einsatz von zeolithischen Adsorbentien wird erlautert bei D.W. Breck, Zeolite 20 
Molecular Sieves, Wiley, New York (1 974). 

Die Entfernung von speziell Acetaldehyd aus C 3 bis Ci 5 -Kohlenwasserstoffen in flussiger Phase kann gemaB EP-A- 
0 582901 erfolgen. 

Selektivhydrierung von Roh-C4-Schnitt • 25 

Aus der aus einem Steamcracker oder einer Raffinerie stammenden Roh-C 4 -Fraktion wird zunachst Butadien (1 ,2- und 
1 ,3-Butadien) sowie im C 4 -Schnitt enthaltene Alkine oder Alkenine in einem zweistufigen Verfahren selektivhydriert. 
Der aus der Raffinerie stammende C 4 -Strom kann gemaB einer Ausfuhrungsform auch direkt in den zweiten Schritt der 
Selektivhydrierung eingespeist werden. 30 

Der erste Schritt der Hydrierung wird vorzugsweise an einem Katalysator durchgefuhrt, der 0,1 bis 0,5 Gew.-% Palla- 
dium auf Aluminiumoxid als Trager enthalt. Die Umsetzung wird in Gas/Flu ssigphase im Festbett (Rieselfahrweise) mit 
einem Flussigkfeislauf betrieben. Die Hydrierung erfolgt bei einer Temperatur im Bereich 40 bis 80°C und einem Druck 
von 10 bis 30 bar, einem Molverhaltnis von Wasserstoff zu Butadien von 10 bis 50 und einer Volumengeschwindigkeit 
LHSV von bis 15 m 3 Frischfeed pro m 3 Katalysator pro Stunde und einem Verhaltnis von Recycle von Zustrom von 5 bis 35 
20 betrieben. 

Der zweite Schritt der Hydrierung wird vorzugsweise an einem Katalysator durchgefuhrt, der 0,1 bis 0,5 Gew.-% Pal- 
ladium auf Aluminiumoxid als Trager enthalt. Die Umsetzung wird in Gas/Flu ssigphase im Festbett (Rieselfahrweise) 
mit einem Flussigkreislauf betrieben. Die Hydrierung erfolgt bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 90°C und ei- 
nem Druck von 10 bis 30 bar, einem Molverhaltnis von Wasserstoff zu Butadien von 1,0 bis 10 und einer Volumenge- 40 
schwindigkeit LHSV von 5 bis 20 m 3 Frischfeed pro m 3 Katalysator pro Stunde und einem Verhaltnis von Recycle zu 
Zustrom von 0 bis 15 betrieben. 

Die Hydrierung wird unter sog. "low isorrT-Bedingungen durchgefuhrt, unter denen es zu keiner oder zumindest rnog- 
lichst geringer C=C-Isomerisierung von 1-Buten zu 2-Buten kommt. Der Restgehalt an Butadien kann je nach Hydrier- 
scharfe 0 bis 50 ppm betragen. 45 

Der so erhaltene Reaktionsaustrag wird als Raffinat I bezeichnet und weist neben Isobuten 1-Buten und 2-Buten in ei- 
nem Molverhaltnis von 2 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise von 2 : 1 bis 1 : 2 auf. 
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Die Extraktion von Butadien aus Roh-C 4 -Schnitt erfolgt nach BASF-Technologie unter Verwendung von N-Methyl- 
pyrrolidon. 

Der Reaktionsaustrag der Extraktion wird gemaB einer Ausfuhrungslbrm der Erfindung in den zweiten Schritt der vor- 
angehend beschriebenen Selektivhydrierung eingespeist, urn Restmengen Butadien zu entfernen, wobei darauf zu achten 
ist, daB es zu keiner oder nur geringfugiger Isomerisierung von 1-Buten zu 2-Buten kommt. 55 

Abtrennung von Isobuten via Veretherung mit Alkoholen 

In der Veretherungsstufe wird Isobuten mit. Alkoholen, vorzugsweise mil Isobutanol, an einem sauren Katalysator, 
vorzugsweise an einem sauren Ionenaustauscher, zu Ether, vorzugsweise Isobutyl-tert .-butylether umgesetzt. Die Umset- 60 
zung erfolgt gemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung in einer dreist ufigen Reaktorkaskade, in der geflutete Festbeti- 
katalysatoren von oben nach unten durchstromt werden. Im ersten Reaktor betragt die Eingangstemperatur 0 bis 60°C:, 
vorzugsweise 10 bis 50°C; die Ausgangstemperatur liegt zwischen 25 und 85°C, vorzugsweise zwischen 35 und 75°C, 
und der Druck betragt 2 bis 50 bar, vorzugsweise 3 bis 20 bar. Bei einem Verhaltnis von Isobutanol zu Isobuten von 0,8 
bis 2,0, vorzugsweise 1 ,0 bis 1 ,5 betragt der Umsatz zwischen 70 und 90%. 65 

Im zweiten Reaktor betragt die Eingangstemperatur 0 bis 60°C, vorzugsweise 10 bis 50°C; die Ausgangstemperatur 
liegt zwischen 25 und 85, vorzugsweise zwischen 35 und 75°C, und der Druck betragt 2 bis 50 bar, vorzugsweise 3 bis 20 
bar. Der Gesamlumsatz iiber die zwei Stufen erhoht sich auf 85 bis 99%, vorzugsweise 90 bis 97%. 
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Im dritten und groBten Reaktor wird bei gleicher Eingangs- una Ausgangstemperaiur von u o.s uu v., »»'^""~ «* 
bis 50°C der Gleichgewichtsumsatz erzielt. An die Veretherung und Abtrennung des gebildeten Ethers schheBt sich die 
Elherspaltung an: Die endotherme Reaktion wird an sauren Katalysatoren, vorzugsweise an sauren Heterogenkontakten, 
beispielsweise Phosphorsaure auf einem SiCVTrager, bei einer Eingangstemperatur von ,150 bis 30C C, 
bei 200 bis 250°C, und einer Ausgangstemperaiur von 100 bis 250°C, vorzugsweise bei 130 bis 220 C durchgefuhrt. 

Bei Einsatz von FCC-C 4 -Schnitt istdamit zu rechnen, daB Propan in Mengen urn 1 Gew.-%, Isobuten in Mengen urn 
30 bis 40Gew-% sowie C 5 -Kohlenwasserstoffe in Mengen um 3 bis 10% eingeschleust werden, welche die nachfol- 
gende Verfahrenssequenz beeinlrachtigen konnen. Im Rahmen der Aufarbeitung des Ethers ist demzufolge die Moglich- 
keit einer desullativen Abtrennung der genannten Komponenten vorgesehen. 

Der so erhaltene, als Raffinat II bezeichnete Reaktionsaustrag weisl einen Isobuten-Restgehalt von 0,1 bis 3 Gew.-% 

3U Bei groBeren Mengen an Isobuten im Austrag, wie beispielsweise bei Einsatz von FCC-Q-Fraktionen oder bei der 
Abtrennung von Isobuten durch sauerkatalysierte Polymerisation zu Polyisobuten (Teilumsatz), kann der verbleibende 
Raffinatstrom gemaB einer Ausfiihrungsform der Erfindung vor der Weiterverarbeitung destillauv aufbereitet werden. 

Reinigung des Raffinat II-Stroms an Adsorbermaterialien 

Der nach der Veretherung/Polymerisation (bzw. Destination) erhaltene Raffinat H-Slrom wird an mindestens einem 
guard bed, bestehend aus hochoberflachigen Aluminiumoxiden, Kieselgelen, Alumsolikaten oder Molsiebeii, gereinigt. 
Das Schutzbett dient hierbei zum Trocknen des C 4 -Stroms sowie zur Entfemung von Substanzen, welche als Kata^ysa- 
torgift im nachfolgenden Melatheseschritt wirken konnen. Die bevorzugten Adsorbermaten alien sind Selexsorb CD und 
CDO sowie 3 A und NaX-Molsiebe (13X). Die Reinigung erfolgt in Trockentumien bei Temperaturen und Drucken, die 
so gewahlt sind, daB samtliche Komponenten in der flussigen Phase vorliegen. Gegebenenfalls wird der Reinigungs- 
schritt zur Feed- Vorwarmung fur den nachfolgenden Melatheseschritt eingesetzt. 

Der verbleibende Raffinat II-Strom ist annahernd frei von Wasser, Oxygenaten, orgamschen Chlonden und Schwetel- 

Ve Bei l DS n fuhrung des Veretherungsschritts mil Methanol zur Herstellung von MTBE kann es aufgrund der Bildung 
von Dimethylether als Nebenkomponente erforderlich sein, mehrere Reinigungsschritte zu kombimeren bzw. hinterein- 

^Zu^MaxiniJrung der Ausbeute an 2-Penten und 3-Hexen werden im erfindungsgemaBen Verfahren folgende Varian- 
ten welche nachfolgend in der Zeichnung in Fig. 1, Fig. 2 und Fig. 3 anhand vereinfachter Verfahrensschemata erlautert 
werden, bevorzugt. Die Umsetzungen sind zur besseren Ubersicht jeweils ohne signifikante Mengen Isobuten im C4- 
Feed dargestellt. Dabei bedeuten: 

35 C2 = = Ethen 

C3 = = Propen 

C 4 = = 1- und 2-Buten 

C 4 " = n- und i-Butan 

CV = 2-Penten 
40 C6 = = 3-Hexen 

C 4 -Re = CVRecycle 

n-Bu = n-Butene 

C 4/5 -Re = Ci/5-Recycle 

C 5 -Re = Cs-Recycle 

45 

Metathese mit zweistufiger Destination und partieller Q-Ruckfuhrung 

Gewinnung von 2-Penten und 3-Hexen (Fig. 1) 

Der aus C9-C 6 -01efinen und Butanen bestehende Austragsstrorn des Metathesereaktors R wird in der Destination Dl 
getrennt in eine Fraktion aus Ethen, Propen und 0 bis 50% der nicht umgesetzten Butene und Butane, welche gegebenen- 
falls in die Aufarbeitungssequenz eines Crackers eingespeist werden, sowie eine Hochsiederfraktion, die aus Rest-U so- 
wie eebildetetn 2-Penten und 3-Hexen bestehl. Letztere wird in einer Kolonne D2 destilliert zur Gewinnung von 2-Pen- 
ten als Seitenabzug und 3-Hexen. Beide Strome fallen mit. einer Reinheit von ^99% an. Die U-Fraktion wird uber Kopf 
abgezogen und in den Metathesereaktor R zuruckgefuhrt. Kolonne D2 kann auch als Trennblechkolonne ausgelegt sein. 
Der Reaktor R und die Kolonne Dl konnen zu einer Reaktivdestillationseinheit gekoppelt werden. 

Der Kopfauslrag der Destillationskolonne Dl kann zur Erhohung der Ausbeute an C 5 /C 6 -01efinen bei Bedart in den 
Metathesereaktor R zuruckgefuhrt werden . 

60 Melatheseschritt mil zweistufiger Destination und partieller C 4 - und C 5 -Ruckfuhrung 

Maximierung der Hexenausbeute (Fig. 2) 



50 



55 



65 



Der aus C 2 -C 6 -01efinen und Butanen bestehende Austragsstrorn des Metathesereaktors R wird in der Destination Dl 
getrenm in eine Fraktion aus Ethen, Propen und 0 bis 50% der nicht umgesetzten Butene und Butane, welche gegebenen- 
falls in die Aufarbeitungssequenz eines Crackers eingespeist werden, sowie einer Hochsiedertraktion, die aus Kest-U 
sowie aebildelem 2-Penten und 3-Hexen bestehl. Letztere wird in einer Kolonne D2 destilliert. zur Gewinnung von 3-He- 
xen welches mit einer Reinheit von > 99% isoliert wird. Die C 4 -Fraktion wird zusammen mit Penten uber Kopt genom- 
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men und in den MetatnesereaKtor k zurucKgeiunn, jL^er js.c<iis.loi jv uuu uic auiuuucu uma cvunu^i i^mv- 
tivdestillationseinheit gekoppelL werden. 

Metatheseschritt mit dreistufiger Destillation/partielie Q- und C 5 -Ruckfuhrung zur Maxirnierung der Hexenausbeute 

(Fig. 3) 5 

Der aus C 2 -C6-01efinen und Butanen bestehende Austragsstrom des Metathesereaktors R wird in der Destination Dl 
getrennt in eine aus Ethen und Propen bestehende Leichtsiederfraktion, welche entweder in die Aufarbeitungssequenz ei- 
nes Crackers eingespeist werden kann oder vorzugsweise in einer weiteren Destination skolonne D3 in die Reinkompo- 
nenten Ethen und Propen getrennt wird, sowie in eine Hochsiederfraktion, die aus Q-Olefinen und Butanen sowie gebil- 10 
detem 2-Penten und 3-Hexen besteht . Letztere wird in einer Kolonne D2, die ggf. ais Seitenabzugskolonne oder Trenn- 
wandkolonne ausgelegt sein kann, getrennt in eine aus CrOlefinen und Butanen bestehende Leichtsiederfraktion, die 
ganz oder teilweise in den Metatheseschritt zuriickgefuhrt werden kann, in eine vorzugsweise aus 2-Penlen bestehende 
Mittelsiederfraktion, die ganz oder teilweise in den Metatheseschritt zuriickgefuhrt werden kann, und in eine aus 3-He- 
xen (Reinheit von > 99%) bestehende Wertprodukt- Hochsiederfraktion, die ausgeschleust wird. 15 

Als Katalysatoren werden literaturbekannte heterogene Rhenium-Katalysatoren, wie Re20 7 auf y-Al 2 0 3 oder auf 
Mischtragern, wie z. B. Si0 2 /Al 2 0 3 , B 2 0 3 /Si0 2 /Al 2 0 3 oder Fe 2 0 3 /Al 2 0 3 mit unterschiediichem Metallgehalt bevorzugt. 
Der Rheniumoxid-Gehalt betragt unabhangig vom gewahlten Trager zwischen 1 und 20%, vorzugsweise zwischen 3 und 
10%. 

Die Katalysatoren werden frisch calziniert eingesetzt und bedurfen keiner weiteren Aktivierung (z. B. durch Alkylie- 20 
rungsmittel). Desaktivierter Katalysator kann durch Abbrennen von Coke-Riickstanden bei Ternperaturen oberhalb von 
400°C im Luftstrom und Abkuhlung unter Inertgas-Atmosphare mehrfach regeneriert werden. 

Weniger geeignet, aber dennoch erfindungsgemaB einsetzbar sind homogene Katalysatoren, die zwar teilweise akti ver 
sind, jedoch eine vergleichsweise deutlich geringere Standzeit aufweisen: 

K.J. Ivin, J. Organomet. Catal. A: Chemical 1998, 133, 1-16; K.J. Ivin, LC. Mol, Olefin Metathesis and Metathesis Po- 25 
lymerization, 2 nd edition, Academic Press, New York, 1996; G.W. Parshall, S.D. Ittel, Homogeneous, Catalysis, 2. Aufl., 
1992, John Wiley & Sons, New York, Chichester, Brisbane, Toronto, Singapur, S. 217ff; R.H. Grubbs in Prog. Inorg. 
Chem., S. Lippard (Hrsg.), John Wiley & Sons, New York, 1978, Vol. 24, 1-50; R.H. Grubbs in Comprehensive Orga- 
nomet. Chem., G. Wilkinson (Hrsg.), Pergamon Press, Ltd., New York, 1982, Vol. 8, 499-551; D. S. Breslow, Prog. 
Polym. Sci. 1993, Vol. 18, 1141-1195] wie auch protischem Medium und an Luftsauerstoff stabile homogene Metathe- 30 
sekatalysatoren, wie die von R.H. Grubbs et al. in WO 93/20111, WO 96/04289, WO 96/06185, WO 97/03096 und 
WO 98/21214 beschriebenen definierten Ruthenium-Alkylidenverbindungen der allgemeinen Zusammensetzung RuX 2 ( 
=CHR)(PR' 3 ) 2 (R = R' = Atkyl, Aryl) sowie "in situ" aus [Ru(n 6 -Aryl)X 2 ] 2 , Phosphanen PR 3 und Diazoverbindungen 
RCHN 2 erzeugte Gemische, uber deren Eignung als Metathesekatalysator A.E Noels in J. Chem. Soc, Chem. Commun. 
1995, H27-1 128 berichtete. ^ 35 

Demgegenuber erweisen sich heterogene Katalysatoren, insbesondere Molybdan-Wolfram- und Rheniumoxide auf 
anorganischen oxiden Tragern, die gegebenen falls mit Alkylierungsmitteln vorbehandelt werden, haufig als empfindli- 
cher gegenuber Verunreinigungen im Feed. Ihr Vorteil gegeniiber Homogenkatalysatoren mit hoherer Aktivitat liegt in 
der sehr einfachen Katalysator-Regeneration, die ublicherweise durch Abbrennen von Coke-Ruckstanden im Luftstrom 
erfolgt. Bin Vergleich der Heterogenkontakte untereinander zeigt, da8 Re207/Al 2 0 3 bereits unter sehr milden Reaktions- 40 
bedingungen (T = 20 bis 80°C) aktiv ist, wahrend M0 3 /Si0 2 (M = Mo, W) erst bei Ternperaturen oberhalb von 100 bis 
150°C Aktivitat entwickelt und demzufolge als Nebenreaktionen C=C-Doppelbindungsisomerisierung auftreten kann. 

Ferner sind zu nennen: 

- W0 3 /Si0 2 , prapariert aus (C 5 H 5 )W(CO) 3 Ci und Si0 2 in J. Mol Catal. 1995, 95, 75-83; 45 

- 3-Komponenten-Svstem, bestehend aus [Mo(NO) 2 (OR) 2 ]„, SnEu und A1C1 3 in J. Mol. Catal. 1991, 64, 171-178 
und J. Mol. Catal 1 989, 57, 207-220; 

- Nitridomolybdan (VI)-Komplexe aus hochaktive Prakatalysatoren in J. Organomet. Chem. 1982, 229, Ci 9 -C 23 ; 

- heterogene SiO?-getragerte Mo0 3 und W0 3 -Katalysatoren in J. Chem. Soc, Faraday Trans. / 1982, 78, 
2583-2592; " ^ 50 

- getragerte Mo- Katalysatoren in J. Chem. Soc, Faraday Trans./1981, 77, 1763-1777; 

- aktive Wolfrajii-Katalysatorvorstufe in J. Am, Chem. Soc 1980, 102 (21), 6572-6574; 

- Acetonitril(pentacarbonyl) wolfram in J. Catal. 1975, 38, 482-484; 

- Trichloro(nitrosyl)molybdan(II) als Katalysator- Vorstufe in Z. Chem. 1974, 14, 284-285; 

- W(CO) 5 PPH 3 /EtAlCl 2 in J. Catal. 1974, 34, 196-202; 55 

- WCh/n-BuLi in J. Catal 1973, 28, 300-303; 

- WCl 6 /n-BuLi in J. Catal. 1972,26,455-458; 

PR 2 726 563 0 3 ReO[Al(OR)(L)xO]nRe0 3 mit R = Ci-C 4 o-KohlenwasserstofT, n = 1-10, x = 0 oder 1 und L = Sol- 
vens, EP-A-191 0 675, EP-A-129 0 474, BE 899897 Katalysatorsysteme aus Wolfram, 2 substituierten Phenolatresten 60 
und 4 anderen Liganden, u. a. einer Halogen-, Alkyl- bzw. Carbengruppe, 

FR 2 499 083 Katalysatorsystem aus einem Wolfram-, Molybdan- oder Rhenium-Oxo-Ubergangsmetallkomplex mit 
einer Lewissaure. 

US 4,060,468 Katalysatorsystem aus einem Wolframsalz, einer sauerstofflialdgen aromatischen Verbindung,. z. B. 
2,6-Dichlorphenol und wahlweise molekularem SauerstofF. 65 

BE 776,564 Katalysatorsysteni aus einem Ubergangsmetallsalz, einer metallorganischen Verbindung und einem 
Aniin. 

Fur die Verbesserung der Cyclusdauer der eingesetzten Katalysatoren, vor allem der get.ragerten Katalysatoren, enip- 
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fiehlt sich der Einsatz einer Feed-Reinigung an Adsorberbetten (guard beds). Das Scnutzoett aiem niernei zum hociviicii 
des CVStroms sowie zur Entfernung von Substanzen, welches als Katalysatorgift im nachfolgenden Metatheseschritt 
wirken konnen Die bevorzugten Adsorbennaterialien sind SeLexsorb CD und CDO sowie 3A- und NaX-Molsiebe 
( 1 3X) Die Reinigung erfolgt in Trockenturmen bei Temperaturen und Drucken, die bevorzugt so gewahlt sind, daB samt- 
5 liche Komponenten in der flussigen Phase vorliegen. Gegebenen falls wird der Reinigungsschritt zur Feed-Vorwarmung 
fur den nachfolgenden Metatheseschritt eingesetzt. Es kann von Vorteil sein, mehrere Reinigungsschntte miteinander zu 
kombinieren bzw. hintereinander zu schalten. _ 

Druck und Temperatur im Metatheseschritt sind so gewahlt, daB samtiiche Reaktionspartner in der flussigen Phase 
- P vorliegen (ublicherweise = 0 bis 150°C, bevorzugt 20 bis 80°C; p = 2 bis 200 bar). Aiternativ kann es aber von Vorteil 
ip sein, insbesondere bei Feedstromen mit hoherem Isobutengehalt, die Umsetzung in der Gasphase durchzufuhren und/ 
" oder einen Katalysalor einzusetzen, der uber eine geringere Aciditat verfiigt. 

In der Regel ist die Umsetzung nach 1 s bis 1 h, vorzugsweise nach 30 s bis 30 min beendet. Sie kann kontinuierlich 
oder diskontinuierlich in Reaktoren, wie DruckgasgefaBen, Stromungsrohren oder Reaktivdestillationsvorrichtungen 
durchgefuhrt werden, wobei Stromungsrohre bevorzugt werden. 

15 

Beispiele 
Beispiel 1 

Kontinuierlicher Versuch zur zweistufigen Selektivhydrierung von Roh-C 4 -Schnitt 

Roh-C 4 -Schnitt mit einer Zusamrnensetzung von 43,7% Butadien (incl. Butenin und Butin), 14,3% 1-Buten, 7,8% 2- 
Butene und 7 2% n-Butan wird in einem kontinuierlich durchstromten Rohrreaktor an 0,3% Pd/Al 2 0 3 -Heterogenkontakt 
bei einem Fischzulauf von 1 kg/h Roh-C 4 -Schnitt und einem Kreislauf von 8,2 kg/h mit einer LHS V von 9,0 IT bei einer 
Reaktoreingangstemperatur von 20°C mit 175 Nl/h Wasserstoff umgesetzt. Bei einem Butadien-Umsatz von 95,2% 
wurde in der ersten Stufe der Selektivhydrierung unter diesen Bedingungen eine Gesamt-Buten-Selekti vital von 99,6% 
sowie eine 1-Buten-Selektivitat von 56,5% erzielt. - i t> 

Ein typischer Reaktionsaustrag aus der ersten Stufe der Selektivhydrierung, bestehend aus 0,61% Butadien (incl. Bu- 
tenin und Butin) 26 9% 1-Buten, 14,9% 2-Butene und 11,6% n-Butan wird in einem kontinuierlich durchstromten Rohr- 
30 reaktor an 0 3% Pd/Ab0 3 -Heterogenkontakt (H0-13L) bei einem Fischzulauf von 2, 2 kgt Reaktionsaustrag der 1 . Stufe 
und einem Kreislauf von 4,0 kg/h mit einer LHS V von 20 h" 1 bei einer Reaktoreingangstemperatur von 60°C und einer 
Reaktorausgangstemperatur von 70°C mit 16 NVh Wasserstoff umgesetzt. Bei einem Butadien-Umsatz von 99,2% wurde 
unter diesen Bedingungen bei einem 1-Buten-Erhalt von 58,2% ein Raffinat I-Strom erhalten, der einen Restgehalt von 
48 ppm Butadien aufweist. 



20 



25 



35 



Beispiel 2 

Kontinuierlicher Versuch zur Abtrennung von Isobuten durch Veretherung mit Isobutanol 

40 In einer dreistufigen Reaktorkaskade wird ein geflutetes und mit saurem Ionenaustauscher bestiicktes Festbett von 
oben nach unten mit Raffinat I und Isobutanol durchstromt, wobei das Verhaltnis von Isobutanol zu Isobuten im Feed auf 
1 2 eingestellt wurde. Die Reaktoreingangstemperatur liegt bei 40°C, die Reaktorausgangstemperatur bei 65 C und der 
Reaktionsdruck bei 8 bar. Der gemessene Isobuten-Umsatz nach der ersten Stufe liegt bei 85%. Im zweiten, ahnlich di- 
mensionierten Reaktor wird der Umsatz bei einer Reaktoreingangstemperatur von 40°C, einer Reaktorausgangstempera- 

45 tur bei 50°C und einem Reaktionsdruck von 8 bar auf 95% erhoht. Im dritten , deutlich groBeren Reaktor wird der Gleich- 
gewichtsumsatz bei einer Reaktoreingangstemperatur und Reaktorausgangstemperatur von jeweils 40°C und einem Re- 
aktionsdruck von 8 bar eingestellt. Der unter diesen Bedingungen nach destillativer Abtrennung von Isobutyl-tert.-buty- 
lether verbleibende Raffinat- Strom weist einen Isobuten-Restgehalt von 0,7% auf. 

50 Beispiel 3 

Kontinuierlicher Versuch zur einstufigen Metathese von Raffinat II 

Nach Feedreinigung uber ein Adsorberbett aus Molsieb 13X wird mit einem Massenstrom von 1300 g bei einer Ver- 
55 weilszeil von 3 min eine aus 43,5% 1-Buten, 36,2 2-Buten, 2,0% Isobuten und 18,3% Butanen bestehende Q-Fraktion 
bei 40°C und 10 bar (Flussigphase) kontinuierlich uber ein mit Re^/AUOa-Heterogenkontakt bestucktes Stromungs- 
rohr eeleitet Der Reaktionsaustrag wird in einer zweistufigen Destillationssequenz aufgetrennt, wobei in der ersten Ko- 
lonne bei 10 bar eine C./Cs^-Leichtsiederphase, bestehend aus 1,2% Ethen, 38,7% Propen, 31,3% Butenen, 2,9% Iso- 
buten und 25,9% Butanen uber Kopf genommen wird. Der aus 28,0% Butenen, 1,3% Isobuten, 20,4% Butanen, 27,8% 2- 
60 Penten und 21 9% 3-Hexen bestehende Sumpf wird anschlieBend einer bei 2 bar betriebenen zweiten Kolonne zugefuhrl, 
in welcher die CVC 5 -Leichtsiederfraktion uber Kopf abgetrennt und komplett in die Metathesereaktion zuriickgefuhrt 
wird. Die im Sumpf an fallende Hochsiederfraktion bestand zu 99,5% aus 3-Hexen. Die Prozentangaben entsprechen je- 
weils den entsprechenden Massenanteilen. Die ermittelten Butenumsatze liegen bei 91 % bezuglich 1-Buten und 50% be- 
zuglich 2-Buten. Die ermittelten Raum-Zeit-Ausbeuten lagen im Mittel bei 700 g/1 • h Propen bzw. 760 g/1 • h 3-Hexen. 

65 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von C 5 -/C 6 -01efinen aus einem oleflnischen C 4 -Kohl en wasserstoff e enthaltenden 
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Ausgangsslrom, dadurch gekennzeichnet, dab 

a) in Gegenwart eines Metathesekatalysators, der mindestens eine Verbindung eines Metalls der VLb, VTI.b 
oder VIII. Nebengruppe des Perioden systems der Elemente enthalt, eine Metathesereaklion durchgefuhrt wird, 
im Rahmen derer im Ausgangsslrom enthaltenes 1-Buten, 2-Buten und Isobuten zu einem Gemisch aus C2-C6- 
Olefinen und Butanen umgesetzt werden, 5 

b) der so erhaltene Austragsstrom zunachst deslillativ getrennt wird in eine aus C2-C 4 -01efinen und Butanen 
oder aus C2-C3 -Olefin en bestehende Leichtsiederfraktion A, die ausgeschieust wird, sowie in eine aus C 4 -CV 
Olefinen und Butanen bestehende Schwersiederfraktion, 

c) die aus b) erhaltene Schwersiederfraktion anschlieBend deslillativ in eine aus Butenen und Butanen beste- 
hende Leichtsiederfraktion B, eine aus Penten und Methylbuten bestehende Mittelsiederfraktion C und in eine 10 
aus Hexen und Methylpenten bestehende Schwersiederfraktion D getrennt wird, 

d) wobei die Fraktionen B und/oder C komplett oder teilweise in den Verfahrensschritt a) zuruckgefiihrt wer- 
den und die Fraktion D als Produkt ausgeschieust wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine C 4 -Fraktion eingesetzt wird, wie sie beim Steam- 
oder FCC-Cracken oder bei der Dehydrierung von Butan anfallt. 15 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als C 4 -Fraktion Raffinat I oder II eingesetzt 
wird, wobei der C 4 -Strom vor der Metathesereaktion durch en tsprecheride Behandlung an Adsorber-Schutzbetten 
von storenden Verunreinigungen befreit wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Metathesereaktion in Gegenwart 
von heterogenen Metathesekatalysatoren durchgefiihrt wird, die aus der Klasse der auf anorganischen Tragern auf- 20 
gebrachten Ubergangsmetall verbindungen von Metallen der VLb, VII. b oder VIE. Gruppe des Periodensystems der 
Elemente ausgewahlt sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Metathesekatalysator Rheniumoxid auf y-Alumi- 
niumoxid oder auf Al203/B 2 03/Si02-Mischtragern eingesetzt wird. 

6. Verfahren zur Herstellung von C 5 -/C 6 -01efinen und Propen aus Steamcracker- oder Raffinerie-C 4 -Str6men, urn- 25 
fassend die Teilschritte 

(1) Abtrennung von Butadien und acetylenischen Verbindungen durch gegebenen falls Extraktion von Buta- 
dien mit einem Butadien-selektiven Losungsmittel und nachfolgend /oder Selektivhydrierung von in Roh-Q- 
Schnitt enthaltenen Butadienen und acetylenischen Verunreinigungen, um einen Reaktionsaustrag zu erhaiten, 

der n-Butene und Isobuten und im wesentlichen keine Butadiene und acetylenischen Verbindungen enthalt, 30 

(2) Abtrennung von Isobuten durch Umsetzung des in der. vorstehenden Stufe erhaltenen Reaktionsaustrag s 
mit einem Alkohol in Gegenwart eines sauren Katalysators zu einem Ether, Abtrennung des Ethers und des Al- 
kohols, die gleichzeitig oder nach der Veretherung erfolgen kann, um einen Reaktionsaustrag zu erhaiten, der 
n-Butene und gegebenen falls Oxygen at- Verunreinigungen enthalt, wobei gebildeter Ether ausgetragen oder 

zur Reingewinnung von Isobuten ruckgespalten werden kann und dem Veretherungsschritt ein Destinations- 35 
schritt zur Abtrennung von Isobuten nachfolgen kann, wobei gegebenenfalls auch eingeschleuste C 3 -, i-C 4 - so- 
wie Cs-Kohlenwasserstoffe destillativ im Rahmen der Aufarbeitung des Ethers abgetrennt werden konnen, 

(3) Abtrennen der Oxygen at- Verunreinigungen des Austrags der vorstehenden Schritte an entsprechend aus- 
gewahlten Adsorbermateri alien, 

(4) Metathesereaktion des so erhaltenen Raffinat II-Stromes gemaB einem der Anspruche 1 bis 5. 40 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Teilschritt Selektivhydrierung von in Roh-C 4 - 
Schnitt enthaltenen Butadienen und acetylenischen Verunreinigungen zweistufig durchgefiihrt wird durch Inkon- 
taktbringen des Roh-C 4 -Schnittes in fliissiger Phase mit einem Katalysator, der mindestens ein Metall, ausgewahlt 
aus der Gruppe Nickel, Palladium und Platin, auf einem Trager enthalt, bei einer Temperatur von 20 bis 200°C, ei- 
nem Druck von 1 bis 50 bar, einer Volumengeschwindigkeit von 0,5 bis 30 m 3 Frischfeed pro m 3 Katalysator pro 45 
Stunde und einem Verhaltnis von Recycle zu Zustrom von 0 bis 30 mit einem Molverhaltnis von Wasserstoff zu 
Diolefinen von 0,5 bis 50, um einen Reaktionsaustrag zu erhaiten, in welchem neben Isobuten die n-Butene 1-Buten 
und 2-Buten in einem Molverhaltnis von 2 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise von 2 : 1 bis 1 : 2, vorliegen und im wesent- 
lichen keine Diolefine und acetylenischen Verbindungen enthalten sind. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Teilschritt Butadien-Extraktion aus Ron- 50 
C 4 -Schnitt mit einem Butadienselektiven Losungsmittel ausgewahlt aus Aceton, Furfural, Acetonitril, Dimethyla- 
cetarnid, Dimethylfonnamid und N-Methylpyrrolidon, durchgefuhrt wird, um einen Reaktionsaustrag zu erhaiten, 

in welchem die n-Butene 1-Buten und 2-Buten in einem Molverhaltnis von 2 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise von 2 : 1 
bis 1 : 2 vorliegen. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Teilschritt Isobuten- Veretherung 55 
in einer dreistufigen Reaktorkaskade mit Methanol oder Isobutanol in Gegenwart eines sauren Ionenaustauschers 
durchgefuhrt wird, in der geflutete Festbeltkatalysatoren von oben nach unten durchstroint werden, wobei die Re- 
aktor-Eingangstemperatur 0 bis 60°C, die Ausgangstemperatur 25 bis 85°C, der Druck 2 bis 50 bar und das Verhalt- 
nis von Isobutanol zu Isobuten 0,8 bis 2,0 betragt sowie der Gesamtumsatz dem Gleichgewichtsumsatz entspricht. 

1 0. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Teilschritt Isobuten-Abtrennung 60 
durch Oligomerisierung oder Polymerisation von Isobuten ausgehend von dem nach den vorstehend beschriebenen 
Stufen Butadien-Extraktion und/oder Selektivhydrierung erhaltenen Reaktionsaustrag in Gegenwart eines Kataly- 
sators verlauft, welcher ausgewahlt ist aus heterogenen Kontakten, die ein Oxid eines Metalls der VLb Neben- 
gruppe des Periodensystems der Elemente auf einem sauren anorganischen Trager enthalt en, um so einen Strom zu 
erzeugen, welcher weniger als 1 % Isobuten-Restgehalt aufweist. 65 

1 1 . Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daB der Teilschrit t Feedreinigung an mindestens einem 
Guard Bed, bestehend aus hochoberflachigen Aluminiuntoxiden, Kieselgelen, Alumosilikaten oder Molsieben, 
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durchgeftihrt wird. 
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